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Abstract 

The reduction of a nickel salt by the intercalation compound KC,, results in 
highly dispersed nickel on graphite, which has been used as a coupling reagent for 
benzyl chloride. The yield and the selectivity of the reaction were slightly improved 
when nickel-copper bimetallic clusters were used. The properties of these mixtures 
are illustrated by the coupling of various substituted benzyl halides. Functional 
groups such as methoxy-, chloro-, bromo-, nitro-, cyano-, trifluoromethyl- and 
alkoxy-carbonyl groups, on the aromatic ring, were not affected by the conditions 
employed. 

Le nickel finement disperse sur graphite, prepare en reduisant un se1 de nickel 
par le compose d’insertion KC,, a ttt utilise comme rtactif de couplage du chlorure 
de benzyle. Une amelioration sensible du rendement et de la selectivite a CtC 
obtenue par l’emploi d’agregats bimetalliques nickel-cuivre. Les proprietes de ces 
combinaisons sont illustrees dans le couplage de divers halogenures de benzyle 
substitds. Les groupements fonctionnels presents sur le noyau aromatique (methoxy, 
chloro, bromo, nitro, cyano, trifluoromethyle et alkoxycarbonyle) ne sont pas 
attaquts dans les conditions utilisees. 
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Introduction 

Les methodes de couplagc de molecules organiques halogenees utilisant les 
metaux al&ins ou les complexes de metaux de transition donnent de bans resultats 
avec les halogenures de benzyle; par excmple, Ie titane [I J 1s vanadium /2]. ie chrome 
[3] et le tungstene [4] obtenus par reduction d’un se1 mPtallique par i’h~drure mixte 
d’aluminium et de lithium, ont CtC utilises comme reactifs de couplage. Lcs com- 
plexes du nickel(I) [S], du cobalt(I) [6], du vanadium(Il) [7] et les metaus carhonyles 
(nickel [8.9], cobalt [lOI, fer [ 11 .I 2,131, molybdene 1141, tungstcne [ill) ansi que ie fer 
metallique [IS,161 se sont Ggalement avert% performants. I.‘inci~nvenicnt de ces 
reactifs est qu’ils sont incompatibles avcc de3 fonctions fragile> pr;‘wntc\ sur la 
molecule. 

Le nickel metallique prepare par reduction ~'LLII halagenure de nickel au moyen 
de naphtalene-lithium [17], par reduction de NiHrz(PPh, ), par du z.in< en presence 
de iodure de tCtraCthylammonium [1X] presente I’avantagc de prewrver its groupe- 
ments fonctionnels des halogenures de henqle substitues: I’inconvenient de ces 
methodes Gent a la presence de ligands et de mol~c~~les adjuv antes qui ntc facilitent 
pas la separation des produit\ finis. 

L’ohjet de ce travail est iv mise au point d’une methode simple et selective de 
couplage d’halogenures de hcnzyle utilisant du nickel hautement disperse prepare 
par reduction d’un se1 de nickel par le compose d’insertion du graphite KC, 1191. 

Dans les pro&d& utilises hahitueflement. fc derivt provenant de la reduction est 
Cgalement forme en quantite non negligeable i coti’ du prc)dutt dc couplage 
normalement attendu. En a’inspirant des travaux sur 1~ catalyw~~r~ himPtalliques 
utilises en petrochimie 1201. nous avons eu i’idee d’associer une faible quantit: de 
cuivrc au nickel afin de limttcr la reduction et !es reactions sccwndaire,~ de polv~con- 
dcnsation. 

RCsultats et discussion 

Le metal finement disperse sur le graphite M”-Gr est prepare en faisant reagir du 
KC, (5 mmol) sur un se1 du metal (2.5 mmol) en suspension clans lc 
tetrahydrofuranne (THF) ou le dimethoxy-1 .2 ethane (DME! anhwlrrs: 

2 KC, + MX, 4 2 KX -+ M”-Gr 

(X = Rr. OAc, I: M = Ni. C’u, Co) 

L.‘existence du metal it !‘etat M” a PtC mise en evidence par spectroscopic 
d’electrons XPS [21]. 

Mist uu point des conditions expCrinlentules 
Les essais preliminaires afin d’optimiser les conditions experimentales ont & 

effect&s sur le chlorure de benzyle: 

Parmi les cliff&rents metaux utilises (Ni, Co. Cu). seul Ic nickel permet d’obtenir 
des resultats reellenient snttsfaisants. Au niwau des sobants. Ic DME donnc dc 
meilleurs rendements yue Ic THF car permettant de travatller a temperature plus 
e1evee. 
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L’efficacite optimale du Ni” a et& observte pour des temps de preparation de 
l’ordre de 3 h. Le temps de la reaction de couplage a CtC fixe a 20 h de faqon a 
consommer un maximum d’halogenure de benzyle. 

Trois sels de nickel ont CtC experimentes: le bromure, l’iodure et l’acetate de 
nickel; des resultats a peu pres semblables ont Cte obtenus avec NiBr, et Ni(OAc),; 
par contre l’utilisation de NiI, s’avere assez decevante. 

Pour les essais comparatifs, nous avons port6 notre choix sur NiBr,. Differentes 
proportions PhCH,Cl/Ni ont ttt essayees; les meilleurs rendements globaux (bi- 
benzyle 76%, toluene 9%) ont ttt obtenus pour un rapport de 1. Toutefois des 
quantites notables de sous produits sont decelables au sein du milieu reactionnel. En 
vue de limiter la formation de ces derives secondaires, nous avons utilist des 
agregats bimetalliques prepares par reduction dun melange de NiBr, et CuCl, au 
moyen de KC,. L’emploi de 10% de cuivre permet d’augmenter le rendement en 
bibenzyle par rapport a celui enregistre avec le nickel seul (87 et 76%, respective- 
ment) et a diminuer le rendement en toluene de 9 a 4%; d’autre part la presence de 
cuivre inhibe la formation de produits secondaires de polycondensation. L’utilisa- 
tion de quantites suptrieures de cuivre donne des resultats cornparables a ceux 
obtenus avec le nickel seul. 

Avec le chlorure de benzyle, l’agregat nickel-cuivre permet done une selectivite 
couplage/rCduction nettement superieure a celle obtenue par Rieke et ~011. [ 171. Les 
conditions operatoires optimales mises au point avec ce rtactif seront utilisees pour 
la suite de ce travail concernant le couplage des halogenures benzyliques substitds. 

Application aux halogknures de benzyle substituds (Tableau 1) 
Dans les conditions operatoires fixtes precedemment, le bromure de benzyle 

(essai no. 1) donne un meilleur rendement en produit de couplage que le derive 
chlore correspondant (essai no. 2). 

Tableau 1 

Couplage d’halogtnures de benzyle par le rtactif Ni-Cu-Gr ” 

No. YC,H,CH2X Produits formts (%) h 

Couplage Reduction 

1 C,H,CH,Cl 87 4 
2 C,H,CH,Br 99 1 
3 4-ClC,H,CH,Cl 85 e 
4 3CH,OC,H,CH,Cl 89 c 
5 4-NO,C,H,CH,Cl 54 
6 4-NCC,H,CH,Br 62 1 
7 3-CF,C,H,CH2C1 51 1 
8 4-BrC,H,CH,Br 90 0 
9 4-CH,O,CC,H,CH,Br 85 0 

10 4-H02CC,H,CH2Br 0 65 
11 4-CH,C,H,CH,Cl 90 10 

” Temps de preparation du reactif: 3 h; temps de reaction: 20 h; solvant: DME a 85OC; 
YC,H,CH2X/Ni =l; Ni/Cu = 9. b Les rendements en produit de couplage sont determines par 
isolement des composes a T&at pur, sauf pour les essais no. 1 et 2 avec le chlorure et le bromure de 
benzyle oh ils sont obtenus par CPG; les rendements en produit de reduction sent determines par CPG, 
exception faite de I’essai no. 10 ou I’acide partl toluique a et6 isole. ’ Non determine. 



Conclusion 

Pa-tie expbrimentale 
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Mode ophatoire 
Cas des essais avec le nickel seul. 2.5 mmol de NiBr, prtalablement sechees a 

150 o C sont introduites dans un ballon a trois ~01s; l’ensemble est chauffe a 150 o C 
sous courant d’argon durant 18 h pour eliminer les traces d’eau residuelles. Environ 
10 ml de DME sont distill& in situ dans le reacteur, la suspension est. agitee 
quelques minutes a temperature ambiante. 5 mmol de KC, sont introduites en 
cassant avec une masselotte aimantee le joint fragile de l’ampoule connectee sur un 
rodage du rtacteur, la couleur de la phase graphitique passe spontanement du jaune 
dare au noir. Une fois la suspension agitee a 85 o C sous argon durant 3 h, 2.5 mmol 
de chlorure de benzyle en solution dans le DME sont ajoutees au milieu reactionnel, 
en maintenant l’agitation 20 h a 85” C toujours sous argon. Apres hydrolyse du 
melange par 25 ml d’HC1 1 N puis addition de 25 ml d’ether tthylique la suspension 
est vigoureusement agitee quelques minutes puis filtrte. Le solide ainsi obtenu est 
rince a l’tther Cthylique et au chlorure de methylene. La phase aqueuse est extraite 
deux fois a l’ether Cthylique, les phases organiques sont reunies et, aprb evaporation 
du solvant, le melange rtactionnel est analyse par CPG en utilisant comme Ctalon 
interne: le biphtnyle. 

Cas des essais avec I’agregat bimttallique nickel-cuivre. 2.25 mmol de NiBr, et 
0.25 mmol de CuCl, prtalablement sechees a 150°C sont introduites dans un 
ballon a trois ~01s. La suite du mode operatoire est identique a celui d&it 
precedemment (2.3 mm01 d’halogenure de benzyle sont utilisees). Le melange 
reactionnel est analyse par CPG et (ou) chromatographie sur silice. 

Les produits isoles presentent des caracteristiques spectrales et analytiques com- 
parables a celles d&rites dans la litterature. 
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